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^ T54^ Rezeichnung: DUNNE FTLME OXIDISCHER MATERIALIEN MIT HOHER DffiLEKTRIZITATSKONSTANTE 



~ : ^ traract: The invention relates to a method for coating a substrate, according to which a fine-particle suspension of crystalline 
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(57; Zttawmmenfassung: Verfahren zur Beschichtung eines Substrats, indem man durch Beschichtung eine feinteilige Suspension 
kristalliner Oxidteilchen auf ein Substrat aufbringt, das Suspensionsmittel verdampft und die Beschichtung auf dem Substrat sintert. 
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Dunne Filme oxidischer Materialien mit hoher Dielektrizitats- 
konstante 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschich- 
tung eines Substrats durch Beschichten einer f einteiligen, 
stabilen Suspension kristalliner Oxidteilchen auf das ggf . zu 
10 temperierte Substrat, Verdampfen des Suspensionsmittel und 
Sintern bei erhohter Tempera tur. 

Oxidische Materialien hoher Dielektrizitatskonstante wie 
Bariumtitanat , Strontiumtitanat , Mischtitanate aus Barium 
15 und Strontium, Bleizirkontitanate oder Strontiumwismut- 
tantalat werden als Dielektrika bzw. Ferroelektrika fur 
Speicherchips in der Mikroelektronik eingesetzt. 

Diese Materialien wirken auf einem Substrat als Dielektrikum, 
20 wenn diese als Film in Schichtdicken von ca. 100 ran in 

kristalliner Form aufgebracht sind. Zur Erzeugung eines Films 
muss eine Tempera turbehandlung bei 300 bis 1000°C erfolgen. 

Aus Appl. Phys. A 69 , 55-61 (1999) ist bekannt, daS derartige 
25 Filme fur das f erroelektrische Material SrBi 2 Ta 2 0 9 nach Mischen 
und Calcinieren von SrC0 3 mit Bi 2 0 3 und Ta 2 0 5 und anschlieSende 
Sinterung verpreiSter Pellets mittels Laserbestrahlung (Sputtern) 
auf einem Substrat erhalten werden konnen, Nachteilig an diesem 
Verfahren ist, da& sich beim Sputtervorgang die Stochiometrie 
30 des Materials andern kann und daS damit die Dielektrizitats- 
konstante oder die permanente Polarisierbarkeit negativ beein- 
flusst werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
35 den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. 

DemgemaS wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur 
Beschichtung eines Substrats gefunden, welches dadurch gekerm- 
zeichnet ist, daS man durch Beschichten eine feinteilige 
40 Suspension kristalliner Oxidteilchen auf ein Substrat auf- 
gringt, das Suspensionsmittel verdampft und die Beschichtung 
auf dem Substrat sintert. 
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Das erf indungsgemaSe Verfahren kann wie folgt durchgefuhrt 
werden : 

Die Oxid-Suspensionen konnen durch geeigneten Vorrichtung wie 
5 SprOhdusen auf ein Substrat verspruht werden, das man gegebenen- 
falls so hoch temperiert , dass das Suspensionsmittel verdampf t . 
Die Verdampfung kann auch in einem separaten Schritt durch 
anschlie£ende Erwarmung erfolgen. Ein homogener Sprtihkegel 
kann erreicht werden, indem man die Spruhdiise (n) an einen 

10 Ultraschallschwinger ankoppelt oder bei der Dosierung eine 
Ultraschallschwingung iiberlagert oder die Suspension auf eine 
geeignet geformten Ultraschallschwinger dosiert. Das Verspriihen 
der ggf. ma£ig temperierten (Temperatur von Raumtemperatur bis 
unterhalb des Siedepunkts des Suspensionsmittels) Suspension 

15 kann in einer Zweistof f dlise durch ein Hilfsgas (wie beispiels- 
weise Stickstoff oder Argon) erreicht werden und/oder indem man 
den Spruhvorgang beispielsweise durch uberlagerte Ultraschall- 
schwingungen unterstutzt . 

20 Das Beschichten kann durch Aufspruhen oder durch einen Spin-On- 
Prozess, bei welchem eine bestimmte Menge flieSfahiger Suspen- 
sionan einer beliebigen Stelle, beispielsweise in Zentrum, eines 
rotierenden Substrats dosiert wird und die Suspension sich auf- 
grund der Fliehkraft \iber das Substrat gleichma&ig verteilt. 

25 

Nach erfolgter Abscheidung der Oxid-Suspension auf dem Substrat 
kann das System auf die dem Oxid adaquate Kristallisations- 
temperatur erhitzt und durch Zusammensintern der Nano-Teilchen 
der erwunschte zusammenhangende Film erzeugt werden. 

30 

Die Sintertemperaturen ftir Nanoteilchen liegen in der Regel 
deutlich unterhalb der Sinter temperatur fur Teilchen im Mikro- 
metermaSstab. So liegt beispielsweise ftir BaTi03-Teilchen die 
Sintertemperatur bei Nanoteilchen (KorngroSen von 2 bis 5 nm) 
35 bei ca. 750°C im Gegensatz zu Mikrometerteilchen (Korngrofcen 
von 2 bis 5 pm) bei ca. 1350°C. 

Eine Anderung der Stochiometrie der auf gebrachten Oxide wie bei 
anderen Verfahren erfolgt nicht. Damit werden Filme mit uber- 
40 legenen dielektrischen bzw. f erroelektrischen Eigenschaf ten 
erhalten. 

Bei den Suspensionen f einteiliger , kristalliner Oxidteilchen 
werden in der Regel Wasser oder organische Suspensionsmittel 
45 eingesetzt, die die Oxidteilchen mit einer mittleren Teilchen- 
gro&en von 0,5 bis 9,9 nm, vorzugsweise von 0,6 bis 9 nm, 
besonders bevorzugt von 1 bis 8 nm enthalten. Die Oxidteilchen 
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sind beispielsweise BaTi0 3/ SrTi0 3/ Ba x Sri^ x Ti0 3 mit x = 0,01 
bis 0,99, Pb (Zr x Tix- x ) 0 3 mit x = 0,01 bis 0,99, Bi 4 _ x La x Ti 3 Oi 2 
mit x = 0 bis 4 oder Sr Bi 2 Ta 2 09 • 

5 Als Substrate eignen sich in der Regel Wafer aus Reinstsilizium, 
die bereits strukturiert sind, wobei die Strukturierung nach 
dem bekannten tt Damas cene w - Ver f ahr en erf olgt . Die eigentlichen 
Substratschichten sind elektrisch leitende Schichten, die im 
Rahmen des Damascene-Prozesses erzeugt werden. 

10 

Als organische Suspensionsmittel eignen sich in der Regel polare 
organische Suspensionsmittel, besonders aliphatische Alkohole, 
Etheralkohole oder deren Gemische mit einem Siedepunkt unterhalb 
von ca. 300°C unter Normaldruck. Diese konnen wasserfrei oder 
15 bevorzugt in handelstiblicher waSriger Form eingesetzt werden. 

Als Alkohole eignen sich Ci- bis C 8 -Alkanole, bevorzugt C x - bis 
C 4 -Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso-Propanol , 
n-Butanol, iso-Butanol, sec.-Butanol oder tert . -Butanol , 
20 besonders bevorzugt C x - bis C 3 -Alkanol wie Methanol, Ethanol, 
n-Propanol oder Iso-Propanol , insbesondere Methanol oder 
Ethanol . 

Als Etheralkohole eignen sich alle bekannten Glykolether wie 

25 beispielsweise Ethyl englykol-mono-methylether, Ethylenglykol- 
mono-ethylether, Ethyl englykol-mono-n-propylether , Ethyl en- 
glykol-mono-iso-propylether , Ethyl englykol -mino-n-butylether , 
Ethyl englykol-mono-iso-butylether , Ethyl englykol -mono- sec . - 
butylether , Ethyl englykol -tert . -butylether , Diethyl englykol- 

30 mino-methyl ether, Diethylenglykol-mono-ethylether , Diethyl en- 
glykol-mono-n-propylether, Diethyl englykol-mono-iso-propylether , 
Diethylenglykol-mono-n-butylether, Diethyl englykol-mono-iso- 
butylether , Diethlyenglykol -mono-sec . -butylether, Diethyl en- 
glykol- tert . -butylether, bevorzugt Ethyl englykol-mono-ethyl- 

35 ether, Ethyl englykol-mono-n-propyl ether, Ethyl englykol -mono - 
i s o -propyl e ther , Ethyl englyko 1 -mono -n-bu ty 1 e ther , E thyl en- 
glykol-mono-iso-butylether , Ethyl englykol-mono-sec . -butylether , 
Ethyl englykol-tert . -butylether, Diethylenglykol-mono-ethylether , 
Diethylenglykol-mono-n-propylether , Diethlyeriglykol-mono-iso- 

40 propylether, Diethyl englykol-mono-n-butylether , Diethylenglykol- 
mono-iso-butylether , Diethyl engykol-mono-sec . -butylether und 
Diethylenglykol-tert. -butylether, besonders bevorzugt Ethylen- 
glykol-mono-n-propylether, Ethyl englykol-mono-iso-propylether, 
Ethyl englykol-mono-n-butylether, Ethyl englykol -mono- iso-butyl- 

45 ether, Ethyl englykol-mono-sec . -butylether , Ethyl englykol-tert . - 
butylether , Diethyl englykol-mono-n-propylether , Diethyl en- 
glykol-mono-iso-propylether , Die thyl englykol-mono-n-butylether, 
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Diethyl englykol-mono-iso-butylether , Diethyl englykol-mono-sec . - 
butylether und Diethylenglykol-tert . -butylether , insbesondere 
Ethylenglykol-mono-iso-propylether, Ethyl englykol-mono-iso- 
butylether , Ethyl englykol-tert . -butylether , Diethyl englykol- 
5 mono-iso-propylether, Diethyl englykol-mono-iso-butylether und 
Diethylenglykol-tert . -butylether . 

Der Feststof fgehalt der Suspensionen kann in weiten Grenzen 
variiert werden, betragt in der Regel 1 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 
10 5 bis 25 Gew.-%, und kann in der Synthese der Suspensionen oder 
nachtraglich durch Verdiinnen oder Auf konzentrieren eingestellt 
werden . 

Die nanokristal linen Oxid- Suspensionen konnen wie folgt her- 
15 gestellt werden: 

Man kann Titanalkoholate in einem Alkanol, einem Glykolether 
oder deren Gemischen vorlegen und bei einer Temperatur von 
50 bis 15000, bevorzugt 60 bis 120°C / besonders bevorzugt 
20 7 0 bis 110°C, insbesondere bei Ruckf lusstemperatur und einem 
Druck von 0,1 bis 3 bar, bevorzugt 0,5 bis 2 bar, besonders 
bevorzugt bei Atmospharendruck (Normaldruck) mit Barium- oder 
Strontiumhydroxid-hydrat umsetzen . 

25 Die Konzentration der alkoholischen Titanalkoholat-Losung 
kann in weiten Grenzen variiert werden. Bevorzugt liegt 
die Konzentration bei 50 bis 800 g/Liter, besonders bevor- 
zugt bei 100 bis 600 g/Liter, ganz besonders bevorzugt bei 
200 bis 400 g/Liter. 

30 

Als Barium- oder Strontiumhydroxidhydrate eignen sich die 
bekannten Hydroxid-hydrate, z.B. Barium- oder Strontium- 
hydroxid-octahydrat . 

35 Als Titanalkoholate eignen sich beispielsweise Titantetra- 
methanolat , Ti tantetraethanolat , Ti tantetra-n-propanolat , 
Titantetra-iso-propanolat , Titantetra-n-butanolat , Ti tan- 
tetra-iso-butanolat, Titantetra-sec . -butanolat , Titantetra- 
tert . -butanolat , Titantetra-n-pentanolat und Titantetra- 

40 iso-pentanolat, bevorzugt Titantetraethanolat , Titantetra- 
n-propanolat , Ti tan-butanolat , Titantetra-sec . -butanolat 
und Titantetra-tert .-butanolat, besonders bevorzugt Ti tan- 
tetra-n-propanolat , Titan-tetra-iso-propanolat, Titantetra- 
n-butanolat und Titrantetra-iso-butanolat oder deren Gemische. 
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Zur Herstellung von Ba(Zr x Ti!^ x )03 oder Sr(Zr x Tii_ x ) 0 3 -0xide 
werden anstelle des reinen Titanalkoxids die Mischungen mit 
Zirkonalkoxiden eingesetzt und die bereits beschriebenen 
Bedingungen verwendet . 

5 

Als Zirkonalkoxide werden die kommerziell zuganglichen Alkoxide, 
bevorzugt Zirkontetraisobutylat und/oder Zirkontetra-n-butylat 
eingesetzt. 

10 Zur Herstellung der Pb(Zr x T x „ x ) 0 3 -Oxide setzt man in der Regel 
als Bleikomponente Bleiacetattrihydrat oder in Mischung das 
basische Bleiacetat [Pb (OAc) 2 «Pb (OH) 2 ] ein. Durch das Mischungs- 
verhaltnis von Bleiacetattrihydrat und basischem Bleiacetat kann 
der Anteil des Reaktionswassers vorgegeben werden, wobei die 

15 Acetat-Reste als Essigsaure abgespalten werden und diese mit dem 
im Suspensionsmittel als Komponente vorhandenen Alkohol unter 
Esterbildung weiteres Wasser liefert. Die Zugabe von geringen 
Mengen zusatzlicher Essigsaure zur Bildung von Reaktionswasser 
kann gegebenenf alls vorteilhaft sein. 

20 

Zur Herstellung von SrBi 2 Ta 2 0 9 setzt man in der Regel als Alkoxid 
das kommerziell erhaltliche Tantalpentaethoxid Ta(OC 2 H 5 ) 5 ein, 
als Sr-Komponente vorzugsweise Sr (OH) 2 «8H 2 0, gegebenenf alls in 
Mischung mit wasserfreiem Sr(0H) 2/ und als Wismutkomponente 
25 Bi(OCOCH 3 ) 3 oder Wismuthydroxid Bi(OH) 3 . 

Zur Herstellung von Bi 4 _ x La x Ti 3 0 12 setzt man in der Regel wasser- 
freies Lithiumhydroxid als Li-Komponente sowie Titanalkoholate 
wie vorgehend aufgefuhrt als Titankomponente ein. 

30 

Es kann vorteilhaft sein, das Eintragen der Feststoffe durch 
kraftiges Ruhren zu unterstiitzen. 

Eine vorteilhafte Ausfuhrungsf orm besteht darin, dass in die 
35 Oxid-Suspensionen kein zusatzliches Wasser aufcer dem Wasser aus 
den Komponenten und dem Suspensionsmittel in die Umsetzung ein- 
getragen wird. 

Gegebenenf alls konnen Dotierelemente wie Mg, Ca, Zn, Zr, V, Nb, 
40 Ta, Bi, Cr, Mo, W, Ma, Fe, Co, Ni, Pb, Ce, oder deren Gemische, 
bevorzugt Mg, Ca, Cr, Fe, Co, Ni, Pb oder deren Gemische, 
beispielsweise in Form ihrer Hydroxide, Oxide, Carbonate, 
Carboxylate oder Nitrate eingebracht werden. 
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Die erfindungsgemafc hergestellten Mischoxicie haben in der Regel 
einen mittleren Teilchendurchmesser von kleiner als 10 nm, 
bevorzugt, 5 bis 9,9 nm, besonders bevorzugt 0,6 bis 9 nm, 
insbesondere 1 bis 8 nm. 

5 

Mit dem erf indungsgemafie Verfahren kann man zu dielektrischen 
Schichten fiir DRAMs (Dynamic Random Access Memories) , beispiels- 
weise Titanate, BaTi0 3 , SrTi0 3 sowie Bai_ x Sr x Ti0 3 (x = 0,01 bis 
0,99) bzw. ferroelektrischen Schichten fur FeRAMs , beispiels- 
10 weise Pb (Zr x _ x Ti x ) 0 3 mit x = 0,01 bis 0,99 oder SrBi 2 Ta 2 0 9 bzw. 
Bi 4 _ x La x Ti 3 Oi2 niit x = 0 bis 4, beispielsweise Bi 3 , 15 La 0 , 85Ti 3 0i 2 
mit x = 0,85, gelangen, die ohne Anderung der Stochiometrie zu 
uberlegenen dielektrischen bzw. ferroelektrischen Eigenschaf ten 
f iihren . 

15 

Beispiele 
Beispiel 1 

20 Herstellung einer nanoteiligen Ba-Titanat-Suspension 

Zu 844 g Butylglykol wurden nacheinander 335,6 g Titantetra- 
butylat und 79,6 g Ba(0H) 2 x 8 H 2 0 mit 128,4 g Ba(0H) 2 schnell 
zugegeben und 48 h bei 120°C geriihrt. Man erhielt eine Ba-Tita- 
25 nat-Suspensionen hochkristalline Teilchen mit einer mittleren 
TeilchengroSe von 4 bis 6 nm. 

Beispiel 2 

30 -Herstellung einer nanoteiligen SrBi 2 Ta 2 0 9 -Suspension von < 10 nm 

Zu 110 g Butylglykol wurden nacheinander 40,6 g Tantal-ethylat , 
4,6 g Sr(0H) 2 (Sr-Gehalt: 70,4 Gew.-%), 3,35 g Sr(0H) 2 x H 2 0 und 
2.6 g Bi(OH) 3 zugegeben, 48 h unter Riickfluss (104°C) geriihrt. 
35 Man erhielt eine kristalline SrBi 2 Ta 2 0 9 -Suspension mit einer 
mittleren TeilchengroEe von 5 nm. 

Beispiel 3 

4^0 Herstellung einer nanaoteiligen SrBi 2 Ta 2 0 9 -Suspension von < 10 nm 

Zu 110 g Butylglykol wurden nacheinander 40,6 g Tantal-ethylat, 
1,55 g Sr(OH) 2 (Sr-Gehalt: 70,4 Gew.-%), 10 g Sr(0H) 2 x H 2 0 und 
26 g Bi(OH) 3 zugegeben, 48 h unter Ruckfluss (104°C) geriihrt. 
*S Han erhielt eine kristalline SrBi 2 Ta 2 0 9 -Suspension mit einer 
mittleren TeilchengroSe von 8 nm. 
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Beispiel 4 

Herstellung einer nanoteiligen Pb (Zr 0/ 5 3Ti 0 , 47) 0 3 -Suspension 

5 Zu 211 g Butylglykol wurden nacheinander 49,6 g Zr(0C 3 H 7 ) 4/ 
31,5 g Ti(OC 4 H 9 ) 4 und 75,8 g Pb(OCOCH 3 ) 2 x 3 H 2 0 zugegeben und 
24 h bei 80°C und 24 h bei 120°C geriihrt. Man erhielt eine 
kristalline Pb(Zr 0 ,53Ti 0 ,47)0 3 -Suspension mit einer mittleren 
Teilchengr5£e von 2 bis 3 nm. 

10 

Beispiel 5 

Herstellung einer nanoteiligen Pb (Zr 0 ,5 3 Ti 0 ,47) 0 3 -Suspension 

15 Zu 211 g Butylglykol wurden nacheinander 49,6 g Zr(OC 3 H 7 ) 4 , 
31,5 g Ti(OC 4 H 9 ) 4 , 24 g Essigsaure (100%-ig) und 75,8 g 
Pb(OCOCH 3 ) 2 x 3 H 2 0 zugegeben und 24 h bei 80°C und 24 h bei 
120°C geriihrt. Man erhielt eine kristalline Pb<Zr 0 ,5 3 Ti 0 ,4 7 )O 3 - 
Suspension mit einer mittleren Teilchengrofie von 3 bis 4 nm. 

20 

Beispiel 6 

Herstellung einer nanoteiligen Pb(Zr 0 , 5 3Ti 0/ 47)O 3 -Suspension 

25 Zu 211 g Butylglykol wurden nacheinander 48,5 g Zr(OC 4 H 9 ) 4 , 
31,5 g Ti(OC 4 H 9 ) 4 und 75,8 g Pb(OCOCH 3 ) 2 x 3 H 2 0 zugegeben 
und 72 h bei 120°C geriihrt. Man erhielt eine kristalline 
Pb(Zr 0l 53Tio,47)0 3 -Suspension mit einer mittleren TeilchengroSe 
von 2 bis 3 nm. 

30 

Beispiel 7 

Herstellung einer nanoteiligen Bi 3/15 La 0/ 85Ti 3 0 12 -Suspension 

35 Zu 110 g Butylglykol wurden nacheinander 33,5 g (Ti(0C 4 H 9 ) 4 , 

27,3 g Bi(OH) 3 , 5,4 g La(0H) 3 und 8 g 100 %ige Essigsaure zuge- 
geben und 48 h bei 120°C geriihrt. Man erhielt eine kristalline 
B i3,i5La 0f 85Ti 3 0 12 -Suspension mit einer mittleren TeilchengroSe 
von 2 bis 4 nm. 

40 
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Patentanspruche 



1. Verfahren. zur Beschichtung eines Substrats, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, da£ man durch Beschichtung eine feinteilige 

Suspension kristalliner Oxidteilchen auf ein Substrat auf- 
bringt, das Suspensionsmittel verdampft und die Beschichtung 
auf dem Substrat sintert. 

10 2. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , date man Oxidteilchen mit einer 
mittleren TeichengroSe von 0,5 bis 9,9 run einsetzt. 

3. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats einem der 
15 Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, date man als 

Oxidteilchen BaTi0 3 , SrTi0 3 , Ba x Sr^-x Ti0 3 mit x = 0,01 bis 
0,99, Pb (Zr x Tin.- x ) 0 3 mit x = 0,01 bis 0,99, Bi 4 -xLa x Ti 3 0i 2 
mit x = 0 bis 4 oder Sr Bi2Ta 2 09 einsetzt. 

20 4. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats einem der 

Anspruche 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daS man 
als Suspensionsmittel Alkohole oder Glykolether einsetzt. 
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00 (54) Title: THIN FILMS OF OXIDIC MATERIALS HAVING A HIGH DIELECTRIC CONSTANT 

«s 

(54) Bezeichnung: DUNNE FILME OXTDISCHER MATERIALIEN MIT HOHER DIELEKTREITATSKONSTANTE 

<S (57) Abstract: The invention relates to a method for coating a substrate, according to which a fine-particle suspension of crystalline 
oxide particles is applied to a substrate, the suspension medium is evaporated, and the coating is sintered on the substrate. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Beschichtung eines Substrats, indem man durch Beschichtung eine feinteilige Suspension 
kristalliner Oxidteilchen auf ein Substrat aufbringt, das Suspensionsmittel verdampft und die Beschichtung auf dem Substrat sintert 
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DE 199 39 686 A (DECHEMA GES FUER 
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♦Spalte 1, Zeile 41 bis Spalte 2, Zelle 

39* 

cp n RR1 649 A (PHILIPS PATENTVERWALTUNG 
KoSlNKL PHILIPS ELECTRONICS NV (NL» 
2 K Tzember 1998 (1998-12-02) 
*Seite 3, Zeilen 22-38* 

US 5 683 614 A (BOYLE TIMOTHY 0) 
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62-65* 

_/-- 



IS 



Siehe Anhang PatentfamlUe 



" i eninenmen ■■ 

eine Benutamg, erne A^"""9J ??io n Ssf Anmeldedatum, aber nach 

— — — . — -■ u " 



fipmp eansprum'g" ■ 

Datum das AbscMusses der Internationale!. Recherche 

j 25. Harz 2004 



^I^i^SSS^mS^S betrachtet werden 
-Y- verdffentlichung v j> n ^^ r ?ltakeW bid betrachtet j 
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DE 
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19722618 Al 
0881649 Al 
11026276 A 



4131871 CI 
117741 T 
59201261 Dl 
518049 T3 
0518049 A2 
2067269 T3 
3145185 B2 
5271958 A 
5354578 A 



3148362 Al 
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29-01-1999 
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OO (54) Title: THIN FILMS OF OXIDIC MATERIALS HAVING A HIGH DIELECTRIC CONSTANT 

Rezeichnung: DIJNNE FTLME OXIDISCHER MATERI ALIEN MIT HOHER DIELEKTRIZITATSKONSTANTE 

- vhcrort: The invention relates to a method for coating a substrate, according to which a fine-particle suspension of crystalline 
^ LWKi- panicles is applied to a substrate, the suspension medium is evaporated, and the coating is sintered on the substrate. 

^ ZtKtaiiunenfassung: Verfahren zur Beschichtung eines Substrats, indem man durch Beschichtung eine feinteilige Suspension 
^ kristalliner Oxidteilchen auf ein Substrat aufbringt, das Suspensionsmittel verdampft und die Beschichtung auf dem Substrat sintert. 



WO 2004/028999 



PCT7EP2003/009945 



geAnderte anspruche 

[beim Internationalen Bttro am 20. April 2004 (20.04.04) eingegangen ; 
ursprungliche Anspruche 1-2 durch neue Anspruche 1-2 ersetzt 
Anspruche 3-4 unverandert (1 Seite).] 



Patentanspriiche 



Verfahren zur Beschichtung eines Substrats, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man durch Beschichtung eine Suspension kri- 
stallxner Oxidteilchen mit einer mittleren TeilchengroSe von 
0 5 bx. 9,9 rm auf ein Substrat aufbringt, das Suspensions - 
mxttel verdampft und die Beschichtung auf dem Substrat sin- 
tert . 



Verfahren zur Beschichtung eines Substrats nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, dafc man Oxidteilchen mit einer 
mxttleren TeichengrOfie von 0,6 bis 9 nm einsetzt. 

Verfahren zur Beschichtung eines Substrats einem der 
AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dag man als 

?; te ; c : n * aTi ? 3 - srTi ° 3 ' Ba * sri -* ^ -t x = 0 , 0 i bis 

0 99, Pb (Zr xTil . x ) 0 3 mit x = 0,01 bis 0,99, Bi 4 _ x La x Ti 3 0 12 
mxt x = 0 bis 4 oder Sr Bi 2 Ta 2 0 9 einsetzt. 

Verfahren zur Beschichtung eines Substrats einem der 
Anspruche 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daS man 
als Suspensionsmittel Alkohole oder Glykolether einsetzt 
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GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARB.E1XAUF_DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS „ 2 , m 2m 

PCT 

I ' v ipo PC 
INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICH1 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0000053944 


lMciTCDcc unDrcucM siehe Mitteilung Qber die Ubersendung des internationalen 
VUKiatMtIM vortauflgen PrQfungsberichts (Formblatt PCT/1PEAA16) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 03/09945 


Internationales Anmeldedatum (TagMonaWahr) 
08.09.2003 


Prloritatsdatum (Tag/MonaWahr) 
23.09.2002 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klasslfikation und IPK 
C23C24/10 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Pruf ungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen PrQfung 
beauftragten Behorde ersteilt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

H AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, AnsprQchen 
undibder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und&der Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum 
PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I Grundlage des Bescheids 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens Qber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V E>3 BegrQndete Feststellung nach Regel 66.2 a)ii) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur StQtzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



• 0*~n~ der Einreichung des Antrags 

i 

19.04.2004 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
27.12.2004 


! 'Cmm.- r-a^-rscJirift der mit der internationalen Prufung 

5 ^uropaisches Patentamt 

Jsw D-3G288 Munch en 

Sgs : si. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
j Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevoilmachtigter Bediensteter _ 
Boussard, N i Wj j 

Tel. +49 89 2399-7196 "X..^-^ 



^rmhiatt PCT/ipea/409 (Deckblatt) (Januar2004) 



INTERNATIONAUER VORLAUFIGER 
pnfiPIINGSBERICHT 



I. GrundlagedesBerichts 



1. Hinsichtlichder Be^teiie 
Aufforderung nach Artikei t 




Beschreibung, Seiten 

1-7 



in der 



urspronglich eingereichten Fassung 



Anspruche, Nr. 

1-4 



eingegangen am 15.04.2004 mitTeiefax 



eingegangenarmo.w^- tw - r 
Ms^rrSfflang^en^, _ _ ,„ dieser Spraohe 

_ . 1 _ Qnrar 



SSSSSSSOT^^* ^ gunfl ^a„,n*as^a 



D raM-" -.R-4M0* 



° SSSfSSSSlW ., ^ An™*™ (naohRe^ 48.30.,,. 

° SSSSS •tS'SSSSSS"** 65 - 3 >- undJbder A^uresj, "enz t S « « 

4 . ^ *, - —* 0rterta9en ,on9e,a " en: 

□ Beschreibung, 

□ Anspruche, 

□ Zeichnungen, 

y r _ J „ an -nthalten 



Seiten: 
Nr.: 
Blatt: 



beizufugen.) 



F ormb.attPCT/lPEA/409(Jan U ar2004) 



INTERNATIONALER VORUAUFIGER 
PRfiFUNGSBERICHT 



Internationales 



AktenzeichenPCryEP^O^ 



6 Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

.asBassBawMSSKseessr- 

1. Feststeliung Ja: AnsprOche 1-10 

Neuheit (N) Nein: Anspr uche 

la- Anspruche 

Ertlnden S cheTMgke«(IS) ^ ^rOche 1-10 



2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/1PEA/409 (Januar 2004) 



'pnQp^r^RgRICHT - BEIBLATT 

ZuPunjcDL M«..heit der erfinderischen Tatigkeit und 

Feststellung 

! . Erf inderlsche TitigkeH - Artikel 33(3) PCT 

, , Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 • DE 1 99 39 686 A (DECHEMA GES PUEB CHEMISCHE TEC) 22. Februar 2001 
& (PHILIPS PATENTVERWALTUNG ;KON,NKL PH,L,PS 

Sinne von Artikel 33(3) beruht. 

dem Substrat beLSI^lia^^ (Spafte l . z« 



D2: 
D3: 



von 0.5 bis 9.9 nm ist. 



erhalten. 



Formblatt PCT/Belblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03/09945 
PRUFUNGSBER1CHT - BEIBLATT 



Es ist aber allgemein gangige Praxis, eine besondere Korngrosse der Nanoteilchen 
auszuwahlen, urn eine gewunschte Sintertemperatur zu erreichen (Spalte 2, Zeilen 
47-51). GemaB der vorliegenden Anmeldung (Seite 2, Zeiien 31-36) liegt die 
Sintertemperatur von BaTi0 3 -NanoteiIchen mit einer Korngrosse von 2 bis 5nm bei 
ca. 750°C. Wenn BaTi0 3 als beschichtietes Material im Verfahren von D1 verwendet 
wird, wurde demzufolge der Fachmann eine Korngrosse auswahlen, die eine 
Sintertemperatur zwischen 300 und 900°C hat. Das heisst, im Verfahren von D1 
ware dann die Korngrosse von BaTi0 3 in der gleichen Grossenordnung wie im 
beanspruchten Verfahren der vorliegenden Anmeldung. 

Weiterhin enthalt die vorliegende Anmeldung kein Beispiel, das zeigt, dass durch die 
Verwendung von Oxidteilchen mit einer Korngrosse von 0.5 bis 9.9nm "uberlegene" 
dielektrische Eigenschaften erreicht werden konnen, bzw. kein vergleichendes 
Bespiel, das zeigt, dass durch die Verwendung von Oxidteilchen mit einer 
Korngrosse von 9.9nm (> 9.9nm) bis 100nm diese "uberlegene" dielektrische 
Eigenschaften nicht erreicht werden konnen. 

Ausserdem andert sich die Stochiometrie der aufgebrachten Oxide in Dokument D1 
nicht, da das gleiche Verfahren wie in der vorliegenden Anmeldung verwendet wird. 
Damit werden auch Oxid-Filme mit "uberlegenen" dielektrischen bzw. 
ferroelektrischen Eigenschaften erhalten (siehe Aufgabe der vorliegenden 
Anmeldung, Seite 2, Zeilen 38-41), da gemaB der vorliegenden Anmeldung diese 
dielektrischen Eigenschaften vom Verfahren abhangig sind und nicht von der 
Korngrosse der Oxidteilchen und/oder der Sintertemperatur (sehe besonders D2 und 
D3, die auch Filme mit hoher Dielektrizitatskonstant beschreiben). Dokument D1 lost 
deshalb impiizit die gleiche Aufgabe. 

Die vorliegende Anmeldung weist deshalb keinen uberraschenden technischen Effekt 
in Bezug auf D1 auf. Der Gegenstand des Anspruchs 1 beruht also nicht auf einer 
erfinderischen Tatigkeit im Sinne von Artikel 33(3) PCT. 

1 .3 Die abhangigen Anspruche 2 bis 4 scheinen keine zusatzlichen technischen 
Merkmale zu enthalten, die erfinderisch sind. In der Tat sind diese Merkmale 
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1. 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-10 



1-10 



1-10 



YES 

NO 

YES 

NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. inventive step (PCT Article 33(3)) 

1.1 This report makes reference to the following 
documents : 

D1: DE 199 39 686 A (DECHEMA GES FOR CHEMISCHE TEC) 

22 February 2001 (2001-02-22) 
D2 . EP _ A -0 881 649 (PHILIPS PATENTVERWAIjTUNG ; KONINKL 

PHILIPS ELECTRONICS NV (ML) ) 2 December 1998 
(1998-12-02) 

• D3: US-A-5 683 614 (BOYLE TIMOTHY J) 4 November 1997 
(1997-11-04) 

The present application fails to meet the 
elements of PCT Article 33(1) because the sublet 
JLr of claims 1 to 4 does not involve 
step within the meaning of PCT Article 33(3) - 



1.2 



/ -i„ mri ~\ line 41 to column 2, line 39) 
Dl discloses (column 1, xxne " 

a method for coating a substrate in which 
nanocrystalline oxide particles with a particle 
aiameter_ i ^^ are introduced into an 

organic carrier substance, the suspension thus 
produced is appli f dJo_a_sub^ 
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carrier substance is evaporated and then the coating 
is sintered on the substrate at 300°C to 900°C 
(column 1, lines 45-46) . 

Thus the subject matter of claim 1 differs from the 
known document Dl in that the average particle size 
of the crystalline oxide particles is from 0.5 to 
9.9 nm . 

The problem to be solved by the present invention can 
therefore be regarded as that of providing films with 
"superior" (improved) dielectric properties. 

It is, however, common practice to select a 
particular nanoparticle grain size in order to 
achieve a desired sinter temperature (column 2, lines 
47-51) . According to the present application (page 2, 
lines 31-36) , the sinter temperature of BaTi0 3 
nanoparticles with a grain size of 2 to 5 nm is 
approximately 750°C. If BaTi0 3 were used as a coated 
material in the method in Dl, a person skilled in the 
art would select a grain size that has a sinter 
temperature between 300 and 900°C. This means that, 
in the method of Dl, the grain size of BaTi0 3 would 
be in the same range as in the method claimed in the 
present application. 

Furthermore, the present application does not contain 
an example which shows that "superior" dielectric 
properties can be achieved by using oxide particles 
with a grain size of 0.5 to 9.9 nm, or a comparative 
example which shows that these "superior" dielectric 
properties cannot be achieved by using oxide 
particles with a grain size of 9 . 9 nm (>9.9 nm) to 
100 nm. 
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Moreover, the stoichiometry of the applied oxide does 
not change in Dl because the same method as in the 
present application is used. Oxide films with 
"superior" dielectric or ferroelectric are therefore 
also obtained (see the problem addressed by the 
present application, page 2, lines 38-41) , since, 
according to the present application, these 
dielectric properties are dependent on the method and 
not on the grain size of the oxide particles and/or 
the sinter temperature (see in particular D2 and D3 , 
which also describe films with a high dielectric 
constant) . Dl therefore implicitly solves the same 
problem. 

Thus the present application does not show a 
surprising technical effect in relation to Dl . The 
subject matter of claim 1 therefore does not involve 
an inventive step within the meaning of PCT Article 
33 (3) . 

1 . 3 Dependent claims 2 to 4 do not appear to contain any 
additional technical features that are inventive. In 
fact, these features are either described or 
suggested in Dl, D2 (page 3, lines 22-38) and D3 
(column 2, lines 45-56; column 3, lines 62-65) or a 
person skilled in the art can use these features in 
the methods of the present application, without 
thereby being inventive. 
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